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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Homo- und Copolymerisate 
von 1 -Vinylimidazol, ein Verfahren zur Herstellung von 
niedrigmolekularen Polymerisaten des 1-Vinylimidazols 
durch radikalische Polymerisation von 1 -Vinyl imidazol 
Oder von Mischungen aus 1 -Vinylimidazol und 1 -Vinyl- 
pyrrolidon in C r bis C 4 -Alkoholen, Wasser Oder in Mi- 
schungen aus Wasser und mindestens einem C-,- bis 
C 4 -Alkohol und die Verwendung der Potymerisate in 
Waschmittein. 

Die Herstellung von Homopolymerisaten des 
1-Vinylimidazols und von Copolymerisaten aus 1 -Viny- 
limidazol und 1 -Vinylpyrrolidon durch Polymerisieren 
der Monomeren in Substanz oder in Losemitteln ist be- 
kannt, vgl. DE-A-2 814 287. Die in der Literatur be- 
schriebenen Polymerisate des 1-Vinylimidazols enthal- 
ten noch groBere Mengen an nichtpolymerisiertem 
Vinylimidazol, so daB die Polymerisate einen sehr un- 
angenehmen Geruch besitzen, der auch noch in hoher 
Verdunnung wahmehmbar ist. Urn die Polymerisate zu 
isolieren und zu reinigen werden sie im AnschluB an ih- 
rer Herstellung einer aufwendigen und technisch nicht 
praktikablen Fallungsoperation unterzogen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, neue Stoffe und ein technisch einfaches Ver- 
fahren zur Herstellung von restmonomerarmen, niedrig- 
molekularen Homopolymerisaten des 1-Vinylimidazols 
und von Copolymerisaten aus 1 -Vinylimidazol und 
1-Vinylpyrrolidon zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit Ho- 
mopolymerisaten von 1 -Vinylimidazol und Copolymeri- 
saten aus 1 -Vinylimidazol und 1-Vinylpyrrolidon, wenn 
sie jeweils Schwefel in gebundener Form enthalten und 
einen K-Wert von 10 bis 40 (bestimmt nach H. Fikent- 
scher in 0,1 n waBriger Kochsalzldsung bei 25°C und 
einer Polymerkonzentration von 1 Gew.-%) haben. 

Die genannten Homopolymerisate von 1 -Vinylimi- 
dazol und die Copolymerisate aus 1 -Vinylimidazol und 
1 -Vinylpyrrolidon sind auBerdem dadurch gekennzeich- 
net, daB sie erhaltlich sind durch radikalische Polyme- 
risation von 1 -Vinylimidazol Oder von Mischungen aus 
1 - Vinylimidazol und 1 -vinylpyrrolidon in C, - bis C 4 -Alko- 
holen, Wasser oder in Mischungen aus Wasser und min- 
destens einem C r bis C 4 -Alkohol in Gegenwart von Po- 
lymerisationsreglern, die Schwefel in gebundener Form 
enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Ver- 
fahren zur Herstellung von niedrigmolekularen Polyme- 
risaten des 1 -Vinylimidazols durch radikalische Polyme- 
risation von 1 -Vinylimidazol oder von Mischungen aus 
1 -Vinylimidazol und 1-Vinylpyrrolidon in C r bis C 4 -AI- 
koholen, Wasser oder in Mischungen aus Wasser und 
mindestens einem C r bis C 4 -Alkohol, wobei man die 
Polymerisation in Gegenwart von Pofymerisationsreg- 
lem durchfuhrt, die Schwefel in gebundener Form ent- 
halten. Als Polymerisationsregler werden vorzugsweise 
Mercaptoverbindungen, Dialkylsulfide, Dialkyldisulfide 



und/oder Diarylsulfide eingesetzt. 

Die oben beschriebenen Homo- und Copotymerisa- 
te werden als Farbstoffubertragungsinhibitor in Wasch- 
mittein verwendet. 

5 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden 
niedrigmolekulare Homopolymerisate und Copolymeri- 
sate von 1 -Vinylimidazol und 1-Vinylpyrrolidon herge- 
stellt. Die Homo- und Copolymerisate haben K-Werte 
von 10-40, vorzugsweise 1 3 bis 30 (bestimmt nach H. 

10 Fikentscher in 0,1 n waBriger Natriumchloridlosung bei 
25° C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.-%). 
Die Polymerisation der Monomeren findet Obticherwei- 
se in einer Inertgasatmosphare statt, z. B. Stickstoff, Ar- 
gon oder Helium. Wahrend der Polymerisation wird im 

75 allgemeinen fur eine gute Durchmischung der Reakti- 
onspartner gesorgt Die Polymerisation wird in C r bis 
C 4 -Alkohlen, Wasser oder Mischungen aus Wasser und 
mindestens einem C n - bis C 4 -Alkohl durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise verwendet man Wasser oder Mischungen 

20 aus Wasser und mindestens einem C^ bis C 4 -AlkohoI 
in beliebigem Verhaltnis als Losemittel. Als Alkohole 
eignen sich Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, tert.-Butanol und Isobutanol. Von den 
Alkoholen wird vorzugsweise Isopropanol eingesetzt. 

25 Zur Herstellung von Copolymerisaten aus 1 -Vinyli- 
midazol und 1 -Vinylpyrrolidon kann man die Monome- 
ren in jedem beliebigen Verhaltnis bei der Copolymeri- 
sation einsetzen. Die bei der Copolymerisation einge- 
setzten Monomergemische enthalten bevorzugt 5 bis 

30 99,9 Gew.-% 1 -Vinylimidazol und 0,1 bis 95 Gew.-% 
1-Vinylpyrrolidon. Die Polymer isationstemperatur liegt 
vorzugsweise im Bereich von 50 bis 100°C. Sofern die 
Polymerisation bei hoheren Temperaturen durchgefuhrt 
wird, z. B. bei Temperaturen bis zu 150°C, wird sie in 

35 druckdicht verschlossenen Apparaturen vorgenom- 
men. 

Die Monomeren werden radikalisch polymerisiert, 
d. h. zur Initiierung der Homo- und Copolymerisation be- 
not igt man Verbindungen, die unter den Polymerisati- 

40 onsbedingungen Radikale bilden. Solche Radikale bil- 
denden Initiatoren sind alle ublichen Peroxi- und Azo- 
verbindungen, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide 
und Peroxyester wie Wasserstoffperoxid, Dibenzoylper- 
oxid, Di-t-butylperoxid, t-Butylhydroperoxid, t-Butylper- 

45 oxypivalat und t-3utylperoxy-2-ethylhexanoat sowie 
Azoverbindungen wie 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)di- 
hydrochlorid, 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] 
dihydrochlorid, 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis 
(2-methylbutyronitril) und Dimethyl-2,2'-azobis(2-me- 

50 thylpropionat). Man kann selbstverstandlich auch Initia- 
tormischungen oder die bekannten Redoxinitiatoren 
verwenden. Die Initiatoren werden in den ublichen Men- 
gen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,3 bis 6 Gew.-%, 
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. So- 

55 fern die Polymerisation in Wasser oder in Mischungen 
aus Wasser und mindestens einem der obengenannten 
Alkohole als Losemittel durchgefuhrt wird, verwendet 
man vorzugsweise wasserlosliche Azoinitiatoren. 
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Die Polymerisation wird erfindungsgemaB in Ge- 
genwart von Polymerisationsreglern durchgefuhrt, die 
Schwefel in gebundener Form enthalten. Verbindungen 
dieser Art sind beispietsweise anorganische Hydrogen- 
sulfite, Disulfite und Dithionite Oder organ ische Sulfide, 
Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide, Sulfone und Mercap- 
toverbindungen. Folgende Polymerisations regier wer- 
den beispielhaft genannt: Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsul- 
fid, Diphenylsulfid, Thiodiglykol, Ethylthioethanol, Diiso- 
propyldisulfid, Di-n-butyldisulfid, Di-n-hexyldisulfid, Dia- 
cetyldisulfid, Diethanolsulfid, Di-t-butyltrisulfid und Di- 
methyls u If oxid. Bevorzugt als Polymerisations regie r 
eingesetzte Verbindungen sind Mercaptoverbindungen, 
Dialkylsulfide, Dialkyldisulfide und/oder Diarylsulfide. 
Beispielefurdiese Verbindungen sind Ethylthioglykolat, 
Cystein, 2-Mercaptoethanol, 1,3-Mercaptopropanol, 
3-Mercaptopropan-1,2-diol, 1 ,4-Mercaptobutanol, Mer- 
captoessigsauie, 3-Mercaptopropionsaure, Mercapto- 
bernsteinsaure, Thioglycerin, Thioessigsaure, Thio- 
harnstoff und Alkylmercaptane wie n-Butylmercaptan, 
n-Hexylmercaptan oder n-Dodecylmercaptan. Beson- 
ders bevorzugt eingesetzte Polymerisations regier sind 
Mercaptoalkohole und Mercaptocarbonsauren. Die Po- 
lymerisationsregler, die Schwefel in gebundener Form 
enthalten, werden in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugs- 
weise 0,5 bis 10 6ew.-%, bezogen auf die bei der Po- 
lymerisation eingesetzten Monomeren, verwendet. Bei 
der Polymerisation konnen selbstverstandlich auch Mi- 
schungen der erfindungsgemaB einzusetzenden Poly- 
merisationsregler angewendet werden. 

Die Monomeren konnen nach den Oblichen Verfah- 
renstechniken polymerisiert werden, z. B. nach der so- 
genannten Batch-Polymerisation, bei der man entweder 
1 -Vinylimidazol oder Mischungen aus 1 -Vinyl imidazol 
und 1-Vinylpyrrolidon, Regier und Initiator in einem L6- 
semittel vorlegt und auf die Polymerisationstemperatur 
erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird solange bei der 
Polymerisationstemperatur geruhrt, bis die Umsetzung 
mehrals 99,9 % betragt. Die Zugabe des Initiators kann 
bei diesem Verfahren gegebenenfalls auch erst nach 
Erreichen der Polymerisationstemperatur ertolgen. 

Weitere Verfahrensvarianten zur Polymerisation 
stellen die Zulaufmethoden dar, die bevorzugt ange- 
wandt werden. Bei diesen Verfahrensva riant en wird zu 
einem Gemisch aus Vinylimidazol oder einer Mischung 
aus Vinylimidazol und Vinylpyrrolidon und einem Lose- 
mittel bei der Polymerisationstemperatur innerhalb ei- 
ner bestimmten Zeit eine Losung des Schwefel in ge- 
bundener Form enthaltenen Polymerisationsreglers 
und eine Initiatorlosung kontinuierlich oder portionswei- 
se zugegeben. Es ist jedoch auch moglich, eine Mi- 
schung aus Regier und Initiator der auf Polymerisations- 
temperatur erwarmten Vorlage zuzudosieren. Eine an- 
dere Methode besteht darin, den Initiator unterhalb oder 
bei der Polymerisationstemperatur in die Vorlage zu ge- 
ben und nur den Regier oder eine Losung des Reglers 
nach Erreichen der Polymerisationstemperatur inner- 
halb eines vorgegebenen Zeitraums dem Reaktionsge- 
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misch zuzufuhren. Eine weitere Varia oie d er Zulauf- 
technik besteht darin, daB man die Vbrlage auf eine 
Temperatur erwarmt, bei der die Polymerisation ablauft 
und dann Regier, Initiator und Monomere in getrennten 
Zulaufen oder gemeinsam zugibt. Bei dieser Technik 
dient vorzugsweise Wasseroder ein Gemisch aus Was- 
ser, Monomer und/oder Initiator und/oder Regier als 
Vorlage. Besonders bevorzugt ist erfindungsgemaB ei- 
ne Verfahrensweise, bei der die Schwefel in gebunde- 
ner Form enthaltenden Polymerisationsregler wahrend 
der Polymerisation der Monomeren kontinuierlich oder 
portionsweise zudosiert werden. 

Das Molekulargewicht nach dem Gewichtsmittel 
Mw der so hergestellten Homo- und Copolymerisate 
des 1 -Vinyl imidazols liegt in dem Bereich von 2 000 bis 
50 000, vorzugsweise 5 000 bis 40 000. Diese Polyme- 
risate haben K-Werte von 10 bis 40 (bestimmt nach H. 
Fikentscher in 0,1 n waBriger Kochsalzlosung bei 25°C 
und bei einer Poly merkonzent ration von 1 Gew.-%). Die 
Konzentration der Monomeren in dem waBrigen Medi- 
um betragt ublicherweise 10 bis 50 und liegt vorzugs- 
weise in dem Bereich von 20 bis 45 Gew.-%. Die bei der 
Polymerisation entstehenden Losungen konnen im An- 
schluB an den PolymerisationsprozeB einer physikali- 
schen oder chemischen Desodorierung unterworfen 
werden. Darunter versteht man u.a. eine Nachbehand- 
lung der Polymerldsung mittels Wasserdampfdestillati- 
on oder Strippen mit Stickstoff, wobei mit Wasserdampf 
fluchtige Verunreinigungen aus der Losung entfernt 
werden. Bei einer chemischen Nachbehandlung erfolgt 
der Zusatz von Polymerisationsinitiatoren oder Mi- 
schungen mehrerer Polymerisationsinitiatoren und Er- 
hitzen der Polymerlosung gegebenenfalls auf Tempera- 
turen, die oberhalb der Polymerisationstemperatur lie- 
gen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt 
man restmonomerarme Polymerlosungen, die direkt in 
den Handel gebracht werden konnen. Solche Polymer- 
losungen werden beispielsweise als Zusatz zu Wasch- 
mitteln verwendet. Sie bewirken beim Waschen von ge- 
farbten und weiBen Textilien eine Inhibierung der Farb- 
stoff ubertragung auf die nichtgefartoten Textilien. Solche 
Waschmittel enthalten beispielsweise 0,1 bis 10, vor- 
zugsweise 0,2 bis 3 Gew.-% an Homopolymerisaten 
des 1 -Vinyl imidazols oder an Copolymerisaten aus 
1 -Vinylimidazol und 1 -Vinylpyrrolidon. Die nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Homo- und 
Copolymerisate von 1 -Vinylimidazol zeichnen sich 
durch eine hohe Vertraglichkeit mit den Oblichen Wasch- 
mittelbestandteilen aus und besitzen einen niedrigen 
Restmonomergehalt. Der Restmonomergehalt an 
1 -Vinylimidazol liegt ublicherweise bei hochstens 0,02 
Gew.-%. Die Copolymerlosungen enthalten ublicher- 
weise weniger als 0,02 Gew.-% 1 -Vinylpyrrolidon. Ge- 
genuber den bisher bekannten Polymerlosungen zeich- 
nen sich die erfindungsgemaB erhaltlichen Polymeren 
auBerdem durch eine verbesserte Farbe aus. Die Poly- 
meren konnen aus dem waBrigen Polymerisationsme- 



3 



EP 0 698 046 B1 



dium beispielsweise durch Spruhtrocknung isoliert wer- 
den. Andere Trocknungsverfahren, beispielsweise Ein- 
dampfen der Polymerlosung und Mahlen des Ruckstan- 
des Oder Gefriertrocknen sind ebenfalls moglich. 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wur- 
den nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 
58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in 0,1 n waGriger Koch- 
salzlosung bei 25°C-L6sung und einer Polymerkonzen- 
tration von 1 Gew.-% bestimmt. Die Prozentangaben in 
den Beispielen bedeuten Gew.-%. Der Restmonomer- 
gehaft der Polymerisate wurde durch gaschromatogra- 
phische Analyse, das Molekuiargewicht nach dem Ge- 
wichtsmittel durch Lichtstreuung bestimmt. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 200 g 1 -Vlnylpyrrolidon (VP), 50 
g 1-Vinylimidazol (VI) und 600 g Wasser wird in einer 
Ruhrapparatur vorgelegt und unter Ruhren in einer 
Stickstoffatmosphare aut 65°C erwarmt. Sobald diese 
Temperatur erreicht ist, gibt man 5 g 2,2'-Azobis(2-ami- 
dinopropanjdihydrochlorid, gelost in 30 ml Wasser, zu. 
AnschlieGend dosiert man innerhalb von 1 Stunde eine 
Losung von 5 g Mercaptoethanol in 30 ml Wasser kon- 
tinuierlich zu. Nach beendeter Dosierung wird das Re- 
aktionsgemisch 2 Stunden bei 65°C geruhrt, dann mit 
1 ,25 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid ver- 
setzt und weitere 3 Stunden bei 65°C geruhrt. Man er- 
halt eine hellgelbe, geruchsarme, viskose Polymerlo- 
sung. Der K-Wert des Copolymers betragt 27,4, das Mo- 
lekuiargewicht 28 000. Die waGrige Polymerlosung hat 
einen Feststoffgehalt von 30 % und enthalt weniger als 
50 ppm VI und weniger als 50 ppm VP. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wird mit den Ausnahmen wiederhoft, daG 
man als Vorlage eine Mischung aus 175 g 1 -Vlnylpyr- 
rolidon, 75 g 1-Vinylimidazol und 600 g Wasser vorlegt. 
Man erhalt eine hellgelbe klare Polymerlosung ohne 
den typischen Geruch nach 1 -Vinytimidazol. Das Cop- 
olymerisat hat einen K-Wert von 22,3 und ein Moleku- 
iargewicht von 20 000. Die waGrige Losung hat einen 
Feststoffgehalt von 29 % und enthalt weniger als 50 
ppm VI und weniger als 50 ppm VP. 

Beispiel 3 

In einer fur das Arbeiten unter einer Stickstoffatmo- 
sphare ausgerusteten Apparatur, die mit einem Ruhrer 
versehen ist, wird ein Gemisch aus 1 50 g 1 - Vlnylpyrroli- 
don, 100 g 1-Vinylimidazol und 600 g Wasser vorgelegt 
und unter Ruhren in einer Stickstoffatmosphare auf eine 
Temperatur von 70° C erwarmt. Sobald diese Tempera- 
tur erreicht ist, gibt man 6 g 2,2'-Azobis(2-amidinopro- 
pan)dihydrochlorid, gelost in 35 ml Wasser, zu. An- 
schlieGend dosiert man kontinuierlich innerhalb von 1 
Stunde eine Losung von 7,6 g Diethanoldisulfid in 40 ml 



Wasser zu. Danach wird das Reaktionsge mjsc h 2 Stun- 
den bei 70°C geruhrt, mit 1,5 g 2,2;-Az6bls(2-amidino- 
propanjdihydrochlorid versetzt und weitere 4 Stunden 
bei 70°C geruhrt. Man erhalt eine gelbe, geruchsarme 
s waGrige Polymerlosung. Der K-Wert des Copolymeren 
betragt 24,7, das Molekuiargewicht 26 000. Die waGrige 
Polymerlosung hat einen Feststoffgehalt von 28 % und 
enthalt 110 ppm VI und 150 ppm VP. 

10 Beispiel 4 

Beispiel 1 wird mit den Ausnahmen wiederholt, daG 
man ein Gemisch aus 125 g VP, 125 g VI und 600 g 
Wasser vorlegt. Der Reglerzulauf besteht aus einer Lo- 
is sung von 5 g Mercaptoessigsaure in 30 ml Wasser. Man 
erhalt eine gelbe Polymerlosung, die klar und geruchs- 
arm ist. Der K-Wert des Copolymers betragt 26,8, das 
Molekuiargewicht 34 000. Die waGrige Polymerlosung 
hat einen Feststoffgehalt von 30 % und enthalt weniger 
20 als 50 ppm VI und weniger als 50 ppm VP. 

Beispiel 5 

In einer Ruhrapparatur werden 125 g VP, 125 g VI 

25 und 600 g Wasser vorgelegt und unter Stickstoff spulung 
und Ruhren auf 75° C erhitzt. Sobald das Reaktionsge- 
misch eine Temperatur von 70°C erreicht hat, dosiert 
man als Zulauf 1 eine Losung von 5 g 2,2'-Azobis(2«ami- 
dinopropan)dihydroch!orid in 1 00 ml Wasser innerhalb 

30 von 100 Minuten und als Zulauf 2 eine Losung von 10 
g Mercaptoethanol in 50 ml Wasser innerhalb von 70 
Minuten. Nach Beendigung der Dosierung des Initiators 
wird das Reaktionsgemisch 75 Minuten bei einer Tem- 
peratur von 75°C geruhrt, anschlieGend mit 1,25 g 2,2*- 

35 Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid versetzt und 
weitere 2 Stunden bei 75°C geruhrt. Die so erhaltene 
gelbe, klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt 
von 26,4% ist geruchsarm und restmonomerenarm. Sie 
enthalt weniger als 50 ppm VI und weniger als 50 ppm 

40 VP. Das Copolymerisat hat einen K-Wert von 19,4 und 
ein Molekuiargewicht von 1 2 000. 

Beispiel 6 

45 in einer Polymerisationsapparatur wird ein Ge- 
misch aus 10 g VP, 10 g VI, 1 ,5 g Mercaptoethanol und 
65 g Wasser unter ROhren und Stickstoffbegasung auf 
eine Temperatur von 75°C erwarmt. Nach Erreichen 
dieser Temperatur wird als Zulauf 1 eine Mischung aus 

50 135 g VP, 135 VI, 16,2 g Mercaptoethanol und 485 g 
Wasser und als Zulauf 2 eine Losung von 5,7 g 2,2'- 
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 100 g Was- 
ser innerhalb von 3 Stunden zudosiert. Das Reaktions- 
gemisch wird anschlieGend 30 Minuten bei 75°C geruhrt 

55 und danach mit einer waGrigen Losung von 1 ,5 g 2,2*- 
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 10 g Wasser 
innerhalb von 5 Minuten versetzt und 2,5 Stunden bei 
75°C geruhrt. Man erhalt eine gelbe, Ware, geruchsar- 
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me Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 33%. 
Sie enthalt weniger als 50 ppm VI und weniger als 50 
ppm VP. Das Copolymerisat hat einen K-Wert von 15 
und ein Molekulargewicht von 6 000. 

Beispiel 7 

Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, daG 
man ats Vorlage ein Gemisch aus 75 g VP, 175 g VI und 
600 g Wasser verwendet. Man erhalt ein gelbe, ge- 
ruchsarme viskose Polymerlosung mit einem Feststoff- 
gehalt von 28,4 %. Das Copolymerisat hat einen K-Wert 
von 32,5 und ein Molekulargewicht von 39 000. Die 
waBrige Polymerlosung hat eine niedrige Restmono- 
merkonzentration, und zwar 100 ppm VI und weniger 
als 50 ppm VP. 

Beispiel 8 _ 

In einer Polymerisationsapparatur wird ein Ge- 
misch aus 300 g VI und 400 g Wasser in einer Stickstoff- 
atmosphare unter Ruhren auf eine Temperatur von 
80°C erhitzt. Nach Erreichen dieser Temperatur wird als 
Zulauf 1 eine Losung von 9 g Mercaptoethanol in 50 g 
Wasser innerhalb von 2 Stunden und als Zulauj 2 eine 
Losung von 7,5 g Azobis(2-methylbutyronitril)~ in 70* g' 
Isopropanol innerhalb von 3 Stunden zudosiert. An- 
schlieBend wird das Reaktionsgemisch 1 Stunde bei ei- 
ner Temperatur von 80° C geruhrt, dann mit einer Lo- 
sung von 1 ,5 g Azobis(2-methylbutyronitril) in wenig Iso- 
propanol versetzt und das Reaktionsgemisch weitere 3 
Stunden bei 80° C geruhrt. Das Isopropanol wird an- 
schlieBend mit Hilfe einer Wasserdampf destination aus 
dem Reaktionsgemisch entfernt. Man erhalt eine gelbe 
und geruchsarme Polymerlosung mit einem Feststoff- 
gehalt von 40 % und einer geringen Restmonomeren- 
konzentration (80 ppm). Das Homopolymerisat des 
Vinylimidazols hat einen K-Wert von 21,5 und ein Mo- 
lekulargewicht von 23 000. 

Vergleichsbeispiele gemaB der DE-A-28 14 287 

Vergleichsbeispiel 1 

GemaG den Angaben in Beispiel 6 der DE-A-28 14 
287 wurde eine Mischung aus 9,4 g VI, 22,2 g VP und 
120 g Methanol beim Siedepunkt des Reaktionsgemi- 
sches unter Durchleiten von Stickstoff in Gegenwart von 
0,6 g Azoisobuttersauredinitril als Initiator copolymeri- 
siert. Man erhielt eine geruchsintensive Polymerlosung 
mit einem Feststoffgehalt von 24,6 %. Das Copolyme- 
risat hatte eine K-Wert von 49. Die Polymerlosung ent- 
hielt 650 ppm VI und 6 600 ppm VP. 

Vergleichsbeispiel 2 

GemaG der in Beispiel 5 der DE-A-28 14 287 ange- 
gebenen Vorschrift wurde eine Mischung aus 18,8 g VI, 
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11,1 g VP und 120 g Methanol mit 6 g Azpisobuttersau- 
redinitril als Initiator beim Siedepunkt des Reaktionsge- 
mischescopolymerisiert. Man erhielt eine geruchsinten- 
sive Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 22,3 
5 %. Die Losung enthielt 1,15% nichtpolymerisiertes VI 
und 0,62 % nichtpolymerisiertes VP. Der K-Wert des Co- 
polymerisats betrug 42,6. 

Vergleichsbeispiel 3 

10 

In einem 500 ml fassenden Kolben wurden 78 g VI, 
78 g Wasser und 2 g Azoisobuttersauredinitril vorgelegt 
und unter Stickstoffatmosphare 6 Stunden bei 80°C ge- 
ruhrt. Man erhielt eine geruchsintensive Polymerlosung 
75 mit einem Feststoffgehalt von 50,6 %. Der Vl-Gehalt der 
Losung betrug 0,42 %. Das Homopolymerisat von VI 
hatte einen K-Wert von 43,9. 

Wie die Vergleichsbeispiele belegen, erhalt man 
gemaG den Beispielen der DE-A-28 14 287 keine nied- 
20 rigmolekularen, restmonomerenarmen Polymerldsun- 
gen. 



Patentanspruche 

25 h \ • 

*1. Homopolymerisat e von 1 -Vinylimidazol und Copo- 
lymerisate aus 1-Vinylimidazol und 1-Vinylpyrroli- 
don, dadurch gekennzeichnet, daG sie jeweils 
Schwefel in gebundener Form enthalten und einen 

30 K-Wert von 1 0 bis 40 (bestimmt nach H. Fikentscher 
in 0,1 n waBriger Kochsalzlosung bei 25°C und ei- 
ner Polymerkonzent ration von 1 Gew.-%) haben. 

2. Homo- und Copolymerisate nach Anspruch 1 , da- 
35 durch gekennzeichnet, daG sie erhaltlich sind durch 

radikalische Polymerisation von 1 -Vinylimidazol 
Oder von Mischungen aus 1 -Vinylimidazol und 
1 -Vinylpyrrolidon in C,- bis C 4 -Alkoholen, Wasser 
oder in Mischungen aus Wasser und mindestens ei- 
40 nem C r bis C 4 -Alkohol in Gegenwart von Polyme- 
risations reg I em, die Schwefel in gebundener Form 
enthalten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten nach 
45 Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG 

man 1 -Vinylimidazol oder Mischungen aus 1 -Viny- 
limidazol und 1 -Vinylpyrrolidon in C r bis C 4 -Alko- 
holen, Wasser oder in Mischungen aus Wasser und 
mindestens einem C-, - bis C 4 -Alkohol in Gegenwart 
so von Polymerisationsreglern, die Schwefel in gebun- 
dener Form enthalten, radikalisch polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daG man die Polymerisationsregler in Mengen 

55 von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Monome- 
ren, einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
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